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Die Erftndung betrifft f lammgeschotzte Polyesterformmassen, die Calcium- Oder Atummiumphosphinate enthalten. 

Polymere werden haufig dadurch flammJest gemacrrt, da8 man diesen phosphorhaltige oder halogenhaltige Ver- 
bindungen oder Gemische davon zusetzt Eirdge Polymere werden be! hohen Temperature*, z.abei 250°C oder hfthe- 
ren Temperaturen verarbeitet Aus dieeem Qrund eignen eich viele bekarmte Ramrnhemmer rticrtt for solche 
Anwendungen, well sie zu f IQchtig oder rticht ausreichend Wtzebestflndlg smd. 

Alkalisalze von Prtosphinsauren eind thermisch stabfl und bereits ate flamrnhernmende Zusatze f Or Polyester vor- 
geschlagen (DE-A1 -2 252 258). Sle mQssen In Mengen bis zu 30 Qew.-% elrtgebracht werden und haben zum TeO elnen 
ungQnstlgen torrosi onsffrd ernd en EinfluS auf die Verarbertu ngsmaschi n en . 

Werterhin &ind die Seize von Phosphinsauren mit einem AlkaOmetaD oder einem Metal! aus der zwerten oder dritten 
Haupt- oder Nebengruppe des Periodensystems zur Herstellung f larnmwWriger Polyamid-Fbrmrnassen eingesetzt wor- 
den, insbeeondere die Zinksalze (DE-A1-2 447 727). SchwerentfTamnfcare Therrnoplaste laesen eich auch hereteflen 
durch den Bnsatz der genarmten Phosphlrisfluresalze In Korrbination mit Stickstoffbasen wie MeJamin, Dlcyancflamid 
Oder Guarafin (DE-A1-28 27 867). 

Eine weitere groBe HOasse von Phosphinsauresaizen eind (fie potymeren Metaflphosphinate. Diese stellen nichtjo- 
nische Koordiriatjonskornplexe dar und slrid In organlschen LOsungsmitteln tosJich. Sie eind ale narnmschulzkDmpo- 
nemen geeignet fur halogenierte aromatische Polymere sowie fur Polyester (US 40 78 016; US 4180495), Pdyarrtde 
(US 42 08 821) und Polyester/Polyamide (US 42 08 322). NechtelDg 1st die im allgemeinen schwiarige tBchnische Her- 
stellung dieser MetaJlphosphiralpofymeren. 

Es wurde nun Qberrasch enderweise gefunden , da B Calcium- und Alumlniumsalze von Phosphin- oder DiphospnJn- 
eauren eine ausgezelchnete flamrrtefihemmende Wirkung in Polyesta-Kunststoffen zelgen, wflhrend andere Metall- 
saJze der gleichen Phosphin- oder Diphosphinsaijren eine weserrtlich schlechtere flammhemmende Wirkung ergeben 

Qegenstand der Erf indung 1st somrt eine Pdyesterfcrmrrtasse, die ein PhosphlnsfluresaJz der Formal (I) und/oder 
ein Diphosphinsauresalz der Fdrmel (II) und/oder deren Polymere 
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CrCrAlkyl, vorzugsweiseCi-CrAIkyl, finea/oderverzweigt, z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, i60-Propyt, n-Butyl, 
tert-Butyl, n-Pentyi; Phenyl; 

Crdo-Aikylen, linear Oder verzweigt z.a Methyten, Ethylen, n-Prcpylen, iso-Propyten, n-Butyien, tert.-Buty- 
len, n-Pentylen, n-Octylen, n-Dodecyien; 
Aryien, z.a Phenylen, Naphthylen; 

Alkylarylen, z.B. Methyl-phenylen, Ethyi-phenylen. tail.-Butyf-phenyien, Metr^-napnthylen. Ethyl-naphthy- 
len, tert-&ity1-naprrthylen; 

Aryiaflcylen, z.B. F^err/l-rnethyten, Phenyl -ethyien, Phenyl -propyien, Pherryi-butyien; 
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M Calcium-, Alumiraurrhlonen; 
m 2oder3; 
n 1oder3; 
x 1 oder2 

5 

bedeuten 

Polyester slnd PoJymsra, die wiederholende, Qber elne Estergruppe verbundene Elnheftsn In der Polyrnerkette ent- 
haften. Polyester, die erfmdungBgemaB eingesetzt werden konnen, ond beispietewetse in "UltmaniVe encyclopedia of 
Industrial chemistry, ed. Barbara Elvers, Vol. 21 A. KapfteJ Polyesters' (S. 227-251). VCH. WenheinrhBaseJ-Carnbrtdge- 
to New Vbrk 1992° beschriebea worauf ausdrQddich Bezug gerrommen wird. 

Im folgenden bezeichnet der Begrffi ThosphinsauresaJz" Salze der Phosphin- und Diphcspftinsauren und deren 
Polymera 

Die erfindungsgemaBen Phosphinsauresalze, die in waBrigem Medium hergestellt warden, Bind im wesentlichen 
monomere Verbindungen. In AbhflnglgkeH von dsn Reaktionsbedlngungsn kfinnen urrter Umstftnden auch pofymare 

75 Phosphinsauresalze entstehen. 

Geeignete Phoephinsauren als Bestandteil der erfindungsgemaBen Phosphinsauresalze sind beispielsweise: 
DlmathylphQsphinsaure, Etty-mathylphosphlnsai^ Diethyiphosphinsfiure, Melhyf-n^rcpylj^hospM Methan- 
di(methyWTCsphinsaure) l Ettmn-1,2-{dimethytprK>sphinsa^ Hexajv1,6<fi(meth^h06phinsaure), Benzd-1,4-(dime- 
thylphosphinsAure), MathyH^enyt^osphinsaijrB, Diphenytphosprtinsflura 

20 Die Salze der Phosphinsauren gemaB der Erf inching konnen nach bekannten Methoden hergesteOt werden. Die 
PhosphlnsAuren werden dabeJ in wflBriger Losung mft MetallcarbonalBn, Metallhydraxfden oder MetaDoxiden umge- 
setzt 

Die Mengedesden Polymeren zuzusetzenden Phosphinsauresakes der allgemeinen Formel I oder des Diphos- 
phins&uresalzes dar Formel II term irtnerhalb welter Qrenzen varfleren. Im allgemelnen verwendet man 5 bis 30 Gew.- 
25 %, bezogen auf das Polymer. Die optimale Menge hangt von der Natur des Polymeren und der Art des eingesetzten 
Phosphinsfturesalzes ab und term durch Versuche leJcht bestfmmt werden. 

Die Phosphinsauresalze gemaB der Erf indung konnen je nach Art dee verwendeten Polymeren und der gewftrtsch- 
ten Eigenschaften in verschiedener physikalischer Form angewendet werden. So konnen die Phosphinsauresatze z.B. 
zur Erziehjrtg einer besseren Dispersion Im Polymeren zu sine; feintelQgen Form vermahlen werden. Falls erwQnscht 
so konnen auch Gemische verschiedener Phosphinsauresalze eingesetzt werden. 

Die Phcsprdnsfturesaize gemflB der Erfindung slnd thermlsch stabll, zersetzen die Polymeren weder bei der Ver- 
arbeitung noch beeirtfluBen sie den Hersteltprozess der Pdyesterformmasse. Die Phosphinsauresalze sind urrter Her- 
stellungsr und VerarbsJtungsbedingur^en fOr Porymere nicht flQchtig. 

Das Phosphinsauresalz term in das Polymer eingaarbertBt warden, indem beides vermtecht und anschlleBend In 
ss einem Compoundieraggregat (z.a Zweiscrmeckenextruder) das Polymer aufgeschmolzen und das Phosphinsauresalz 
In dar Porymeischmelze homog enlstert wird. Die Schmelza karm als Strang abgezogen, gakQhft und granuliert werden. 
Das Phosphinsauresalz kann auch direkt in das Compouidieraggregal dosiert werden. 

Es 1st ebanso mdgDch, die f lammherrtmenden Zusfttze einem tertigen Pdyestergranulat beizumlschen und direkt 
auf einer SpritzgieBmaschine zu verarbeiten oder vomer in einem Extruder aufzuschmelzen, zu granulieren und nach 
40 einem TrocknungsprozeB zu verarbeiten. 

Der f lammhernmende Zusatz kann auch wahrend der Polykondansation zugegaben werden. 
Den Einstellungen konnen neben den erfindungsgemaBen P ho sph in s a uresalzen auch Foil- und Verstarkungsstoffe 
wie Glasfasam, Glaskugeln oder Nflnerallen wle KreJde zugesetzt werden. Daneben k5nnen die Produkte andere 
Zusatze wie zum Beispiel Stabilisatoren, Gleitrmttel, Farbmrttel, Nudeierungsmittel Oder Antistatika enthaJten. 
as Die erfindungsgemaBen flammfestan Polyester eignen sJch zur Herstellung von FcrmWrparn. FDmen, Fftden und 
Fasern, z.B. durch SpritzgieBen, Extrudieren oder Verpressen. 

BeispieJe 

so 1. Herstellung von Phosphinsauresalzen 

1.1 Herstellung des CaldumsaJzes der Ethyl-methyiphosphinsaure 

1630 g (1 5,1 MoT) Etrr/l-metrrytphosphlnsaure werden In 3 1 Vteseer gelost und 422,6 g (7,55 Md) Caldumoxld 
(ungeloschter Kalk) portkmsweise unter lebhaftem RQhren eingetragen in 1,5 Stunden, die Temperatursteigt 
ss auf 75°C. Dann wird welter Caldumoxld eingetragen, bis elne In die Losung eingefQhrte pH-Elektrode pH ■ 7 

anzeigt Nun wird etwas Aktrvkohle zugegeben und 1,5 Stunden am RQcWtuB gerOhrt und dann ffltriert Das 
Rrtrat wtrd zur Trockene elngedampft und bel 120*0 bis zu Gewichtskonstanz Im Vakuu m-lr ockartsch rank 
getrocknet Man erhait 1 920 g eines welBan Pufvers, das bis 300°C nfcht schmllzt Ausbauto 1 00 % der TTieotie. 
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1 .2 Herstellung des Alummiumsalzes der Ethyl-metriylphosphinsaure 

2106 g (19.5 MoQ Ethyt-melhytphosphinsaure werden in 6.5 1 Wasser gektet und 507 g (5,5 Mo!) Aluminium- 
hydraxld unter lebhaftem RGhren zugegeban. dabel wind aul 85°C erwarmt Insgesamt wtrd 65 6tunden bel 80 
- 90°C geruhrt, dann wird auf 60°C abgekOWt und abgesaugt. Man emaK nach Trocknung im \fakuunvTrocken- 
schrank be! 12D°C bis zur Gewichtskonstanz 2140 g elnes felnkOr rtlgan Putvers. das bis SO0 D C nicht schmBzt. 
Ausbeute: 95 % der Theorie. 

1 .3 HarsteOung des Caldumsalzes der Ethan -1 ,2-btsmethytphosphlnsaure 

325.5 q (1 ,75 MoQ Ethan-1 J^tiemethylphosphinsaiire werden in 500 ml Wasser geJOst und 129.5 g (1 .75 MoQ 
Caldurnhydnsdd portionsweise unter lebhaftem RQhren in elner Stunde etngetragen. Dann wild einige Stunden 
bel 90 - 95° C gerQhrt abgekflhtt und abgesaugt Man erhart 335 g nach Trocknung Im Vatajunvlrockenschrank 
bei 1 50°C. Das Produkt schmBzt bis 380°C nicht Ausbeute: 85 % der Theorie. 

1 .4 HersteDung des Aluminiumsaizes der Ethan-1 .Z^femethytphosphinsaure 

334.8 g (1.8 Mol) Ethan-1 ^-bismethyiphosphinsaure werden in 600 ml Wasser geiOst und 93.6 g (1.2 MoT) 
ALimlniumhydraodd portionsweise unter lebhaftem RQhren tn elner Stunde eingetragen. Dann wird 24 Stunden 
unter Ruckflu B gehatten und anschlieBend hei 6 abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Man erhalt nach Trock- 
nung 364 g eines weiBen Pulvers, das bis 380°C nicht schmilzt Ausbeute: 100 %der Theorie. 

1 .5 HersteDung des Caldumsalzes der Methyl-propytphosphlnsaure 

366 g (3.0 Mol) Methyl-propyiphosphinsaure werden in 600 ml Wasser gdOst und 84 g (1,5 MoT) Caidumoxid 
portionsweise unter lebhaftem RQhren eingetragea dabel stelgt die Temperatur auf 65°C. Nun wtrd be! dleser 
Temperatur gehalten, bis eine Ware LOsung entsteht Nun wird zur Troctene im Vakuum eingedampft Man 
erhalt nach Trocknung des RQctetandes bel 120*0 im Vakuum-lrockerachrank 364 g. Ausbeute: ca. 85 % der 
Theorie 

2. Herstellung und PrOfung von flammhammenden Polyester 

Die prtosphorharbgen Verbindungen wurden mit dem Polymeren vermiscrrt und auf einem handeteObiichen Zwei- 
weDen-Cornpounder elngearbeltet Bel gtesfaserverstarkten Einstellungen wurden fQr Polyester handelsflbllche 
Qlastasem in ale Schmelze dosiert 

Die Masseternperaturen bei der Compourofierung betrugen bei Pdybutylentefephthalat (PBT) ca 250°C, bei 
Poryethylenterephthalat (PET) ca. 270*C. 

Die ProbekOrper wurden auf einer SpritzgieBmaschine nach ISO 7792-2 hergestellt 

An Prcbekorper aus Jeder Mlschung wurden die BrandWasse UL94 (Underwriter Laboratories) an Prabekorpern 
der Dicks 1.2 mm bestimmt und ReiBfestigkBit und Bruchdehnurtg nach ISO 527 ermittelt. 

Nach UL 94 ergeban sich folgende BrandWassen: 

V-0 kein Nachbrennen langer als 10 sec. Summe der Nachbrertnzerten bei 10 Befiarnmurtgen nicht grOSer ate 

50 sec ketn brermendes Abtropfen. keln voUstandiges Abbrennen der Probe, kein NachglQfien der Proben 

langer als 30 sec nach Bdlammungsende 
V- 1 keln Nachbrennen langer als 30 sec nach Beflammungsende, Summe der Nachbrertnzerten bel 1 0 Beflam- 

mungen nicht grOBer ate 250 sec. kein NachglOhen der Proben langer als 60 sec nach Beflammungsende. 

Cbrige Kriterien w*e bei V-0 
V-2 ZQndung der Watte durch brermendes Abtropfen, Qbrtge Kriterien wie bel V-1 

< V-2 erf Qflt nicht die BrandWasse V-2. 

2.1.1 Aus PBT und dem Caldumsalz der Ethylmethylphosphinsaure In verschlederten Konzentratlcnen wurden 
mH 30 % Qlasfasern verctarkte Compounds ohne weitere Zusatze hergestellt PrOfkOrper gesprftzt und mrt 
toigendem Ergebnis gepruft 



Konzentration Ca-Salz / % 


BrandWasse UL 94 


ReiBfestlgkelt/Nmm-2 


Bruchdehrtung/% 


20 


V-0 


130 


2,4 


17,5 


V-0 


134 


2,7 


15 


V-2 


139 


3.0 


12.5 


<V-2 


140 


3.1 
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2.1 .2 Entsprechend mil dem Caltiumsaiz der Propyimettiytphosphinsaure (Polymer: PBT): 



Konzentration Ca-Salz % 


BrardWasse UL94V-0 


ReiBfestigkBit NAron* 


Baichdehrumg % 


20 


VO 


133 


2,2 



2.2 Wie bei Beispiel 2.1.1 wurde mftdam AlumirtlLimsalz dar ElhytmethylphospWrKAure verfahren (Polymer: PBT). 



Konzentration Al-Salz % 


BrartiMasse UL94 


ReiBfestigkei! N/mrn* 


Bruchdehnung % 


20 


V-0 


115 


2,0 


17,5 


\M 


120 


1.9 


15 


V-2 


130 


2.1 


12,5 


V-2 


135 


2,5 



BeTZugabe von 20 % der phosphorhaltigen Verbindimo wird die Brand WasseUL 94 V-0 eingesteirt bei 17,5 
% nur nodi UL 94 V-1 errelcht 
2.3 (Vergieichsbeispiel) 

Es wfrd der Elrtf tu B des in der deutschen Anmeldung DE-A1 -2 252 258 erwfihnten Natriumsalzes der Ethytmethylp- 
hosphinsaure auf (So Flarnmfeetigkert von PBT gezeigt 



Konzentration Na-Salz % 


Brand Wasse UL94 


ReiBfostigkert N/mn* 


Bruchdehnung % 


30 


V-0 


40 


0.4 


20 


<V-2 


70 


1.0 


15 


<V-2 


93 




10 


<V-2 


116 


1,7 



Vbn cfieser Verbindung sind 30 % erfbrderfich, urn UL 94 V-0 zu erreichen; bei einer Konzentration von 20 % 
wfrd die BrandWasse UL 94 V-2 nicht mehr erfQIIt. Die f lamrnherrtmende Wirkung dleser Verbindung Is! erhebilch 
geringer ale die der in den Beispiel en 1 und 2 erwahnten erf indungsgemaBen Verbindungen. Daneben ergeben 
slch im Verglelch zu den ElnsteHungen mit den erf IndungsgemaBen Verbindungen sent niedrlge ReJBfestigtelten 
und Bruchdennungen der gespritzten Prtrfkorper, die in der Praxis nicrtt akzeptabel 6ind. 
2.4 Bisher wurden Beispiele mit glasteserverctarWem PBT artgefOhrt. Beispiel 2.4 zefgt die WirksamkBH der bean- 
spruchten Verbindungen am Beispiel des Caidumsalzes der Elhylmetnytphosphlnsflure in unverstflrktem PBT. 





Konzentration Ca-Salz /% 


BrandWasseUL94 


Unverstfirkt 


25 


V-0 


UnverstSrkt 


20 


V-1 



Bei unveretarkten Produkten ist eine hohere Einsatzmenge im Vergleich zu giaBfaserveretflrWen Einstellungen 
erforderfich, bei denen der PoiymerantBil geringer Ist 
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2.5 Bel spiel 2.5 zeiflt die Wirksamkeit der beanspruchten Vertoindurtgen in unverttarktem und verstarktem PET am 
Beispie! des Calaumsalzes der Etnylmetnytphosphinsaure. 





Kbnzentratian Ca-Sab % 


BrandWasse UL 94 


unverstarkt 


25 


vo 


30 % GBasfasern 


30 


V-0 


30 % Glasfasern 


25 




30 % Glasfaeern 


20 





15 



20 



26 



30 



PatentansprQche 

1 . Pdyesterform masse, (fie ein Pho^hinsauresalz der Formel (0 und/oder ein Diphosphirtsauresalz der Formel (II) 
und/oder daren Polymers 
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enthaft wortn 
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Ri . R2 d-Ce-AIkyl. linear Oder verzwelgt Phenyl; 

R 3 Ci-Cio-AIkyten, linear oder verzweigt; Aryten; Alkyterylen; Arylalkyien; 

M Calcium-, Aluminium- km en; 

m 2 oder 3; 

n 1 oderd; 

x 1 oder 2 



bedeuten. 

2. Pciyesterform masse nach Anspruch 1, dadurch gekermzeicrmet daB ale Polyester Polybutylenterephthalat oder 
£5 Polyelhylenterephthalat enthalten 1st 

3. Polyesterformrnasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB Calcium- oder AJurrdniumsalze mJn- 
d est ens einer Phosphlnsaure der Formel I oder mind est ens elner DiphosphJrtsaure der Formel II enthalten sind. 
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